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Abstract of DE4427921 

A three-dimensional structure of porous silicon considerably improves the anchorage of sensor-active 
material such as, for example, enzymes, antibodies, etc., on or in the substrate surface of chemical 
sensors, in particular silicon-based biosensors. This structure is produced by means of suitable etching 
which forms pore apertures adapted to the penetrability of the sensor-active material. The pore walls 
advantageously receive a non-conductive boundary layer which consists of oxides of Si and/or Al or Ta c 
silicon nitride and are preferably 1 - 100 nm thick. The porous layer is advantageously between 10 nm 
and 100 mu m thick and the pores are preferably in the form of branched ducts whose average diameter 
is 1 nm - 10 mu m and in particular 10 - 1000 nm. The sensor-active material can optionally be distribute 
in a glass, solid, plastics or polymer membrane. 
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@ Chemische Sensoren, insbesondere Biosensoren, auf Siliciumbasis 



£7) Chemische Sensoren, insbesondere Biosensoren, mit 
einem sensoraktiven Belag auf einem alsTransduktor wir- 
kenden Siliciumsubstrat, gekennzeichnet durch efne 
durch Atzbehandlung der Substratoberflache erzeugte 
porose Schicht mit in die Poren eingreifendem sensorak- 
tiven Material, deren mittlerer Durchmesser dem Ein- 
dringvermogen des sensoraktiven Materials angepaftt ist. 
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Beschreibung teranspriichen. 

[0011] GemaB der Erfindung kann bei der Herstellung dep 

[0001] Die Erfindung bezieht sich auf chemische Senso- porosen Schicht auf eine aufwendige Lithographie verzich- 

ren, insbesondere Biosensoren, mit einem sensoraktiven Be- tet werden. Die erzeugte dreidimensionale Schwarnmstruk- 

lag auf einem als Transduktor wirkenden Sihciumsubstrat. 5 tur sorgt als Matrix fur eine gute mechanische Verankerung 

(0002] Chemische Sensoren und insbesondere mit bioak- und raumliche Vernetzung des sensoraktiven Materials im 

tiven Komponenten arbeitende Biosensoren sind bekannt porosen Halbleitersubstrat. Man erreicht damit eine hohe 

und in sturrnischer Entwicklung begriffen. physikalische (mechanische) und elektrochemische Stabili- 

[0003] Grundsatzlich umfassen solche Sensoren eine tat unter Russigkeit. Damit bietet sich insbesondere der <Ein- 

Oberflachenschicht mit sensoraktivem Material, die dem zu 10 satz im DurchfluBbetrieb, z. B. als Detektor in FIA-Syste- 

priifenden Medium - insbesondere Russigkeit - ausgesetzt men, an. 

wird. Diese Schicht enthalt das sensoraktive Material, das . [0012] Zwar ist durjch Atzbehandlung erzeugtes poroses 

ublicherweise in einer z. B. aus PVC bestehenden Membran Silicium an sich bereits langere Zeit bekannt und auch seih 

immobilisiert vorliegt. Das unter Einwirkung eines Analy- Einsatz in der Biosensortechnik gemaB der JP 61-218 932 A 

ten vom sensoraktiven Material gelieferte Signal wird von 15 aus 1986 in Erwagung gezogen worden: Hier wird ein IS- 

einem Transduktor-Element umgewandelt und mittels ggf. FET beschrieben, auf dessen Oberflache zwischen Quelle 

integrierter elektronischer Sig'nalverarbeitung schlieBlich in und Senke eine Isolierschicht erzeugt und dann mit polykri- 

registrierbarer Form erhalten. stallinem Silicium beschichtet wird, das durch anodische 

[0004] Als Transduktoren sind insbesondere Halbleiter- Behandlung in eine porose Siliciumschicht umgewandelt als 

elektroden, Feldeffekttransistoren, potentiometrische und 20 "Film" fur eine biochemische Substanz wirken soil. Dieser 

amperometrische Elektroden usw. im Gesprach. Vorschlag hat ganz offensichtlich nicht anregend beziiglich 

[0005] Allen bekannten Sensoren gemeinsam ist die meist der verbesserten Ausgestaltung von Biosensoren gewirkt 

unzureichende Haftung der Sensormembran auf demjewei- und keinen Eingang in die Praxis gefunden, wie aus dem 

ligen Grundbauelement; d. h. die zu untersucheride MeBlo- Vorschlag von Knoll zu entnehmen ist. 

sung unterspult bzw. dringt im ungiinstigsten Falle direkt in 25 [0013] Von dem Inhalt dieser japanischen Offenlegungs- 

die Sensormembran ein und beschadigt diese irreversibel. schrift unterscheidet sich die vorliegende Erfindung da- 

Verbunden damit sind Stabilitats- und Driftprobleme des durch, daB das als Transduktor wirkende Halbleitersubstrat 

Sensorausgangssignals. Weiterhin ist die Ausdiffusion, d. h. unmittelbar einer Atzbehandlung zur Erzeugung einer von 

"das Ausbluten und das Auswaschen" der sensitiven Mem- der Oberflache her in das Material vordringenden porosen 

brankomponenten in die Losung hinein festzustellen. Solche 30 Schwammstruktur unterworfen wird, deren Poren einen 

Sensoren besitzen folglich nur eine begrenzte Lebensdauer. mitderen Porendurchmesser haben, der dem Eindringver- 

Nachteilig wirkt sich weiterhin die Tatsache aus, daB die mogen des sensoraktiven Materials angepaBt ist. 

Kontaktierung und Signalelektronik lediglich durch eine [0014] Bevorzugt werden dabei schwammartige porose 

dunne Passivierungsschicht vom sensitiven Bereich ge- Schichten mit Meso- und/oder Makroporen, die- insb. unter 

trennt und damit sehr storanfallig sind. 35 Zwischenschaltung einer nichdeitenden Isolierschicht yon 

[0006] Ein Versuch zur Losung dieses Problems wird von geringer Dicke - das sensoraktive Material aufnehmen, des- 

Knoll in der DE 41 15 414 Al beschrieben: Danach werden sen Effektivitat pro Racheneinheit (geometrische Rache) 

anisotrope Atzgruben als Containments in das Substratmate- damit erheblich gesteigert werden kann. 

rial eingebracht, in denen die Sensormembran verankert [0015] Art und Form des sensoraktiven Materials bestim- 

werden soil. Die Containments konnen mit einem nichtiei- 40 men natiirlich die notwendige Schwammstruktur des poro- 

tenden Material ausgekleidet werden, zusatzlich konnen sen Siliciums, die durch Atzbehandlung erzeugt wird. 

Ableiteelektroden abgeschieden werden. Diese vertikalen [0016] Grundsatzlich erhalt man je nach Dotierung unter- 

Containments besitzen eine sich zur Chip-Riickseite hin ver- schiedliche Porositatsprofile, wobei in n- Silicium mit Ab- 

jungende Offnung, die in unmittelbarem Kontakt mit der zweigungen verseherie defgreifende Atzkanale gebildet 

MeBlosung steht. Dadurch sollen die oben beschriebenen 45 werden, deren mittlerer Porendurchmesser durch die ge- 

Nachteile umgangen werden. Insbesondere sollen gemaB wahlten Parameter von Vorbehandlung, Temperatur, Zusam- 

dieser Technik sog. Sensor- Arrays mit verschiedenen Emp- mensetzung des Elektrolyten, Anodisierungsstromdichte 

findlichkeiten fur unterschiedliche Substanzen bzw. Ionen- und -dauer sowie Nachbehandlung bestimmt wird. Durch 

sorten realisiert werden. Aus DE 36 34 132 C2 ist ebenfalls Beleuchten wahrend der ahodischen Atzbehandlung kann 

ein Sensor, auf Siliciumbasis bekannt, bei dem auf der Sub- 50 die Porenbildung beeinfluBt werden, wobei insbesondere 

stratoberflache eine Schicht mit Offnungen erzeugt ist. durch intermittierenden Lichteinfall ggf. erwiinschte Durch- 

[0007] Bei dieser Sensorart wird durch die Containment- messerschwankungen imPorenkanal uberdieLange hinweg 

Bildung ein gewisser Schutz der ionen selektiven Membran erreicht werden konnen. 

vor Ausbluten und Ablosung erreicht. Diese Technologie ist [0017] Die porose Struktur, die sich beim Atzen von p-Si- 

jedoch nur schwerlich einfach, d. h. nur mit aufwendiger'Li- 55 licium sowie n + - bzw. p^-Silicium ergibt (mikroporos bzw. 

thographietechnik realisierbar. mit sog. "Fischgratenverzweigungen 1 ') ist je nach Art des 

[0008] Ziel der Erfindung ist daher eine Ausgestaltung aufzubringenden sensoraktiven Materials einsetzbar. Eine 

von Sensoren der eingangs genannten Art, durch die sensor- detaillierte Zusammenstellung von Atzbedingungen und 

akdves Material in unterschiedlicher Form an unterschiedli- Atzergebnis findet sich bei R. L. Smith u. S . D. Collins im J. 

che Typen von Transduktor/Elektronik des Sensors mit ge- 60 Appl. Phys. 71 Rl von 1992. 

ringer Storanfalligkeit angelagert werden kann, wobei zu- [0018] Aufgrund der Porendurchmesser der erzeugten 

satzlich die Moglichkeit einer Stabilitatserhohung sowie Schwammstrukturen unterscheidet man zwischen Mikro-(< 

Empfindlichkeitssteigerung gegeben ist. 2 nm), Meso- (2-50 nm) und Makro (> 50 nm) porosem Si- 

[0009] Dieses Ziel wird grundsatzlich durch chemische, licium. Als fur die erfindungsgemaBe Atzbehandlung zu va- 

insbesondere biologische Sensoren der im Anspruch 1 ge- 65 riierende ProzeBparameter sind insbesondere zu nennen: 
kennzeichneten Art erreicht. Diese sind insbesondere in mi- 

niaturisierter Form zu realisieren. - die elektrochemische Vorbehandlung der Halbleiter- 

[0010] Weitere Ausgestaltungen ergeben sich aus den Un- substrate (RuBsaure, prganische und anorganische Lo- 
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sungsmittel, Wasser, sowie deren Mischungen); 

- die verwendeten Atz- und Losungsmittel (HF-Etha- 
nol bzw. HF-Propanol-Gemisch); 

- die ProzeBtemperatur (5-150°C); 

- der Anodisierungsstrom (1-500 mA/cm 2 ); 5 

- die zusatzliche Beleuchtung wahrend der Anodisie- 
rung (Wellenlange X = 200-800 nm, Intensitat bzw. 
Leistung: 0,1-100 mW/cm 2 , Standort der Beleuchtung: 
von der Probenoberseite oder -unterseite sowie die Fre- 
quenz der Beleuchtung f = 0,1-1000 Hz); 10 

- die Nachbehandlung der porosen Schwammstruktur 
(Spulregime, z. B. in Ethanol/Temperatur/Lagerungs- 
bedingungen,.z. B. in N 2 -Atmosphare). 

[0019] Die bevorzugt zu erzeugende nichtleitende Schicht 15 
auf den Porenwanden der Si-Schwarnmstruktur kann in an 
sich bekannter Weise aus (im einfachsten Fall) SiC>2 oder ei- 
ner anderen dielektrischen Verbindung, wie AI2O3 oder 
Ta 2 C>5 oder auch Z1O2, S13N4, Silikateh, Glasern etc. - ein- 
zeln oder in ^Combination - bestehen. Irn Falle von Si02 20 
wird dazu die vorhandene Si-Oberflache der Schwamm- 
struktur gezielt oxidiert. Dies laBt sich bevorzugt erreichen 
durch eine gleichmaBige thermische, anpdische, chernische 
oder auch natiirliche Oxidation. Die Schichtdicke der resul- 
tierenden nichtleitenden Schicht kann dabei, abhangig von 25 
der PorengroBe, im Bereich von 1-100 nm variieren. 
[0020] Im Falle von AI2O3 oder Ta 2 Os wird zuerst das zu- 
grundeliegende Metall (Al bzw. Ta) z. B. elektrochemisch, 
galvanisch oder aus der Gasphase abgeschieden und im An- 
schluB daran, wie oben fiir Si angegeben, in das entspre- 30 
chende Oxid umgewandelt. 

[0021] Die Abscheidung oxidischer, dielektrischer Ver- 
bindungen wie Si0 2 , AI2O3, Ta20s, Zr02, S13N4 etc. durch 
herkommliche PVD- und CVD-Verfahren direkt auf einem 
Siliciumsubstrat ist an sich bekannt (L. Bousse et al., Sen- 35 
sors and Actuators, B. 17 (1994), 157-164). 
[0022] Sensoraktive Materialien, die erfindungsgernaB in 
bzw. an der so gebildeten porosen Struktur "verankert" wer- 
den, sind in groBer Vielzahl bekannt. Beispielhaft werden 
daher nachfolgend unterschiedliche Systeme und die dafiir 40 
zweckmaBige Porositat des Siliciums sowie die Art der Ver- - 
ankerung angegeben: 

Neben der reinen Adsorption bzw. Chemisorption erscheint 
eine kovalente Anbindung von sensoraktivern Material an 
die porose Struktur zweckmaBig, deren mittlerer Poren- 45 
durchmesser zwischen 10 und 10 3 nm gewahlt wird. Die Po- 
renoberflache kann durch chernische Vorbehandlung oder 
Modifizierung, z. B. Silanisierung, aktiviert werden fiir die 
Anbindung von sensoraktivern Material. Ferner konnen sog. 
funktionelle Crosslinker (Spacermolekiile), wie z. B. Glu- 50 
tardialdehyd, an der Porengrenzflache oder -wand verankert 
werden. . '• 

[0023] Eine komplette oder teilweise Vernetzung (z. B. 
nur im oberflachennahen Bereich) der in die Porenschicht 
eingebrachten Biomolekule untereinander, z. B. mit Glu tar- 55 
dialdehyd, kann fiir eine bes. stabile Integration des Bioma- 
terials. in der Schicht sorgen. Eine sole he Vernetzung kann 
nach dem Einbringen der Biomolekule in die porose 
Schicht, z. B. . durch Exposition mit einer Glutardialdehyd- 
gesattigten Atrnosphare erreicht werden. Der mittlere Po- 60 
rendurchmesser so zu behandelnder Schichten sollte ^ 
50 nm sein. 

[0024] Biologische Strukturen, wie Enzyme, Proteine, 
Antikorper, Zellen, Organellen, Gewebsschnitte etc. konnen 
direkt oder mittels GeleinschluB, d. h. eingebettet in eine 65 
Tragermatrix aus Polymeren, wie Polyurethan, Polyacryla- 
mid, Agar- Agar, Gelatine etc. ggf. raumlich vernetzt einge- 
bracht werden, wobei je nach GroBe des in die porose 



Schwammstruktur einzubringenden Materials eine mittlere 
PorengroBe im Bereich von 10 nm bis 100 um, insbesondere 
> 20 nm, gewahlt wird. 

[0025] Fiir die Verankerung von sensoraktivern Material 
in Form von Flussigmembranen, die als "Membrancock- 
tail", bestehend aus z. B. 

- PVC 

- Weichmacher 

- ionenaktive Verbindung (Ionophor) 

- Additive 

verwendet werden, werden PorengroBen von zumindest 
50 nm, vorzugs weise liber 100 nm, vorgesehen. 
[0026] Insbesondere fur Chemosensoren eignen sich 
Glasschichten, die als flussige Sol/Gelschicht +.Benetzer in 
die Poren eingebracht werden - mit anschlieBender Tempe- 
ring zur amorphen Glasschicht, die abhangig vom Aus- 
gangscocktail fur den Nachweis z. B. unterschiedlicher Al- 
kaliionen brauchbar sind. Hier sind ebenso PorengroBen von 
5: 50 nm, insbesondere iiber 100 nm, zweckmaBig. Festkor- 
perschichten aus galvanisch bzw. aus der Gasphase und 
auch elektrochemisch im porosen Material abgeschiedehem 
Metall, kombiniert mit Metallverbindungen (wie z. B. Ag/ 
AgGl etc.), die fiir den Nachweis von Anionen nutzlich sind, 
erweisen sich bezuglich der vorzusehenden PorengroBen als 
auBerordentlich flexibel, wobei PorengroBen in der Gegend 
von 10-500 nm besonders zweckmaBig erscheinen. 
[0027] Die gewahlten sensoraktiven Substanzen konnen 
in bekannter Weise mit unterschiedlichen Sensortypen kom- 
biniert angewandt werden: Nahere Einzelheiten sind der Li- 
teratur zu entnehmen, wie z. B. dem Buch von F. Scheller, F. 
Schubert, "Biosensoren", Akademie-Verl. Berlin, 1989. 
[0028] Wie aus dem Vorstehenden folgt, ergibt sich eine 
groBe Vielfalt der Ausgestaltung der Erfindung. Einige wer 
nige Beispiele werden nachfolgend ahhand der beigefiigten 
schematischen Zeichnungen wiedergegeben, die im einzel- 
nen folgendes zeigen: 

[0029] Fig. 1,1a den Querschnitt eines porosen (bio)che- 
mischeh Siliciumsensors mit AusschnittsvergroBerung; 
[0030] Fig. 2 einen kapazitiven Feldeffektsensor; 
[0031] Fig. 3 einen Schnitt durch einen Feldeffekttransi- 
stor; 

[0032] Fig, 4 eine potentiometrisch zu betreibende ionen- 
selektive Elektrode (ISE) und 

[0033] Fig. 5 die Anordnung eines Sensor- Arrays. 
[0034] Fig. 1. zeigt im Querschnitt den Schichtaufbau des 
porosen (bio-)chemischen Silizium- Sensors. 
[0035] Als Grundmaterial 2 wird dotiertes, ein- oderpoly- 
kristallines Silizium verwendet. Die Dotierungskonzentra- 
tion variiert im Bereich zwischen 1 - 10 14 -1 • 10 l8 /cm 3 fur 
n- bzw. p-Silizium und liegt bei > 1 ■ 10 18 /cm 3 fur n + - bzw. 
p^-Silizium. Auf der Unterseite von 2 befindet sich ein ohm- 
scher Riickseitenkontakt 1, bestehend aus einer leitenden 
Schicht bzw. Schichtfolge, wie z. B. Al, Ti/Pt/Au, Cr/Sb/Au, 
oder ahnlicher lei tender Verbindungen. Diese Kontakt- 
schicht kann mittels herkommlicher Beschichtungsverfah- 
ren, wie PVD-Abscheidung und Ionenimplantation oder 
auch durch elektrochemische Abscheideverfahren erzeugt 
werden. 

[0036] Zur Herstellung der porosen Schichtstruktur wird 
das Grundsubstrat in eine chemisch inerte Probenzelle (z. B. 
Teflon) eingebaut und die Probe als Anode gegemiber einer 
in der Atzlosung eingetauchten Kathode (z. B. aus Platiri) 
geschaltet und eine Schwammstruktur 3 in folgender Weise 
erzeugt; 

a) Wird als Ausgangsmaterial n-Silizium verwendet, 
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so resultiert daraus, abhangig von der Beleuchtungsin- 
tensitat und der Beleuchtungsseite eine unterschiedlich 
geartete Poren- und Kanalstruktur. Befindet sich die 
Quelle, z. B; eine Halogenlampe, auf der voh 1 entge- 
gengesetzten Seite, so bilden sich im Bulk des n-Silizi- 
ums vertikale, makroporose Kanale (Lange entspricht 
der Schichtdicke der porosen Struktur, Durchmesser: 
0.1-10 urn) mit horizontalen, seitlichen Verzweigun- 
gen, sog. "Sidebranches" vergleichbarer Dimension, 3, 
aus. Dariiber bildet sich irn Oberflachenbereich eine 
mikroporose Schicht mit isotroper Porenstruktur 
(Durchmesser: < 5 nm), die in Kombination mit der 
makroporosen Schwammstruktur 3 genutzt oder nach 
AbschluB der Prozessierung mit einer NaOH-Ldsung 
entfernt werden kann. Sowohl die Anodisierungstrom- 
dichte (Zunahme der Porositat) als auch die Behand- 
lungsdauer (Zunahme der Schichtdicke der porosen Si- 
licium struktur) bestimmen entscheidend den Aufbau 
dieser makroporosen Schwammstruktur. Die Schicht- 
dicke der sich parallel dazu bildenden mikropordsen 
Schicht wird im wesentlichen durch die Lichteindring- 
tiefe, d. h. die Wellenlange derBeleuchtungsquelle, be- 
stimmt. 

Wird die Intensitat der Beleuchtungsquelle weiterhin 
zeitabhangig verandert, d. h. wird wahrend des Poren- 
wachstums z. B. die Lichtquelle ein- und ausgeschaltet, 
so kann damit zusatzbch der Durchmesser der vertika- 
len Kanale modifiziert werden. Wahrend der Belich- 
tungsphase bildet sich ein anderer Porendurchmesser 
aus, als im Zeitraum der Dunkelphase. Es resultieren 
daraus "wellenformige, bauchartige" vertikale Poren- 
und Kanalstrukturen, die die mechanische Verankerung 
der anschlieBend abzuscheidenden Sensormembran 
unterstutzen. 

Befindet sich die Beleuchtungsquelle auf der von 1 zu- 
gewandten Seite, bilden sich Makroporen in Form von 
vertikalen Kanalstrukturen ohne seitliche Verzweigun- 
gen aus. Abhangig von den ProzeBparametern variiert 
der Porendurchmesser dabei zwischen 100 nm und 
10 um. Die Lange dieser vertikalen Kanale liegt im Be- 
reich der Gesamtschichtdicke der porosen Schicht. 

b) Im Gegensatz dazu bildet n + -dotiertes Silizium me- 
soporose Schwammstrukturen (Porendurchmesser: 
2-50 nm, Kanallange entspricht der Schichtdicke der 
porosen Struktur) aus. Die horizontalen Verzweigun- 
gen verlaufen nicht streng orthogonal zu den vertikalen 
Kanalen. Die porose Schichtstruktur ist vergleichbar 
mit einem "Fischgratenmuster", d. h. die Sidebranches 
sind in einer Neigung von < 45 Grad gegeniiber den 
vertikalen Kanalen vorhanden. 

c) Mikroporose Schichtstrukturen (mittlerer Poren- 
durchmesser < 2 nm) lassen sich vor allem mittels p-Si- 
lizium als Ausgangsmaterial realisieren. In diesem Fall 
bildet sich eine isotrope, homogen verteilte Porenan- 
ordnung aus. Der Porendurchmesser kann im oben an- 
gegebenen Bereich durch die Beleuchtung eingestellt 
werden, die Porositat ist anhand der Variation des Ano- 
disierungsstrpmes einstellbar. 

d) Wird als Grundmaterial p + -dotiertes Silizium einge- 
setzt, sind die damit erzielten Schwammstrukturen ver- 
gleichbar mit den Ergebnissen fur n + -dotiertes Sili- 
zium. Die horizontalen Querverzweigungen entspre- 
chen ganz analog in ihrer Dimension dem unter b) be- 
schreibenen Aufbau. Ebenso sind die vertikalen Poren- 
durchmesser sowie die Kanallange in ihren geometri- 
schen Ausdehnungen vergleichbar. 

[0037] Die unter a)-d) variabel einstellbare Schwamm- 



struktur eroffnet die Moglichkeit des gezielten Tailorings 
der sensoraktiven (bio-)chemischen Membran. Zu diesem 
Zweck wird die Schwammstruktur 3 (Ausschnittsdarstel- 
lung in Fig. la.) mit einem nichtleitenden Material 4 be- 
5 schichtet. Die so gebildete porose Schicht dient zur Auf- 
nahme der sensoraktiven Komponenten 5. 
[0038] Abhangig vom jeweiligen Einsatzzweck kann das 
sensoraktive Material, wie bereits Eingangs beschrieben, so- 
wohl als ionenselektive Membran vorliegen als auch in 
10 Form von Biosensorelementen ausgestaltet sein, wobei nach 
Bedarf eine chemische Vorbehandlung (z. B. durch Silani- 
sierung) vorgesehen werden kann, um eine gute, direkte An- 
bindung des Sensormaterials an bzw. in die porose Schicht 
zu erzielen: 

15 

a) Die bekannte Herstellung von ionenselektiven 
Membranen kann auf dieselbe Art und Weise auch auf 
die porose Schwammstruktur ubertragen werden. Dazu 
wird das in einem Losungsmittel enthaltene Membran- 

20 material (z. B. Ionophor, Weichmacher, PVC-Matrix) 
in die Schwammstruktur eingebracht, in der nach Ab- 
dampfen des Losungsmittels eine Stabilisierung und 
Verfestigung stattfindet. 

b) Alternativ besteht weiterhin die Moglichkeit, Bio- 
25 molekiiie in Form von Enzymen, Antikorpern-Antige- 

nen, Gewebeschnitten, Organellen oder Rezeptoren als 
sensoraktive Membrankomponenten oder unmittelbar 
in der Schwammstruktur abzuscheiden. Daftir lassen 
sich sowohl gangige physikalische (z. B. Adsorption, 
30 GeleinschluB) als auch bekannte chemische Immobili- 
sierungsverfahren (z. B. kovalente Bindung, Vernet- 
zung) ausnutzen. 

[0039] Fig. 2. zeigt als Ausfuhrungsbeispiel die Realisie- 
35 rung eines (bio-)chemischen porosen kapazitiven Feldef- 
fektsensors. Der Schichtaufbau entspricht der in Fig. 1. 
[0040] beschriebenen Anordnung. Das gegebenenfalls in 
Form einer Membran vorliegende sensoraktive Material G 
kann sowohl als Chemosensor als auch als Biosensor, ab- 
40 hangig von der jeweiligen Schichtzusammensetzung funk- 
tionieren. Weiterhin besteht die Moglichkeit das sensorak- 
tive Material G in der Schwammstruktur und optional zu- 
satzlich auf der Sensoroberflache 6a abzuscheiden. Das po- 
rose Sensorelement wird in einer geeigneten MeBzelle 8 
45 (z. B. aus Teflon oder PMMA) gekapselt und direkt mit der 
Analytlosung 7 in Kontakt gebracht. Denkbar ware aller- 
dings auch eine Verkapselung, die vom Prinzipaufbau der in 
Fig. 3. weiter unten aufgefiihrten Beschreibung entspricht. 
[0041] Zur Herstellung der elektrischen Verbindung zwi- 
50 schen der Analytlosung 7 und dem metailischen Substrat- 
kontakt 1 kann z. B. eine potentialkonstante, kommerziell 
erhaltliche Referenzelektrode, die in 7 eingebracht und mit 1 
verbunden ist, eingesetzt werden. Anstelle dieser ist es je- 
doch auch moglich ein gleichartiges nicht sensitives poroses 
55 Sensorelement als Referenzelement zu verwenden. In die- 
sem Fall besteht der Vorteil der Anordnung vor allem in der 
Miniaturisierbarkeit, die in der Regel durch die GrpBe der 
Referenzelektrode limitiert ist, und in der verringerten Aus- 
wirkung auBerer EinfluBe, wie z. B. unterschiedlicher Tem- 
60 peraturkoeffizienten von Sensorelement und Referenzelek- 
trode. 

[0042] In Fig. 3. ist der Aufbau eines porosen (bio-)che- 
mischen Feldeffekttransitors ausgefuhrt. Das verwendete 
Grundmaterial entspricht dem des oberi beschriebenen kapa- 
65 zitiven Siliciurnsensors. Abhangig von der Dotierung des 
Grundmaterials 2 besitzen die beiden Taschen, Source und 
Drain, 10 die entgegengesetzte Dotierung. Ist das Grundma- 
terial n-dotiert, sind Source und Drain p-dotiert und umge- 
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kehrt. Diese sind uber eine metallische Kontaktierung 11 
(z. B. Ti/Al, Ti/Pd/Au, oder ahnliche leitende Mated alien), 
mit einem festen Trager, z. B. einem Leiterplattensubstrat 
13 verbunden. Die Metallisierung 11 ist durch eine Isolator- 
schicht. bzw. -schichtfolge 9 und 9a aus SiC>2 oder 5 
Si02/Si 3 N 4 oder Si0 2 /Al 2 0 3 oder Si0 2 /Ta 2 0 5 oder ahnli- 
chem vom Grundsubstrat isoliert. aUfgebracht. Die Herstel^ 
lung solcher Feldeffekttransitoren ist aus der Literatur be- 
kannt (K. Horninger, Integrierte MOS-Schaltungen, Sprin- 
ger- Verlag (1987) Heidelberg). 10 
[0043] Neu an dieser Anordnung ist die Nutzung des Ga- 
tebereiches z wise hen den beiden Taschen 10 in Form eines 
porosen Silizium-Gates. Dazu muB wahrend der eigentli- 
chen ProzeBierung, d. h. unmittelbar nach der Dotierung der 
beiden Taschen 10, ein wie in der Abbildung dargestelltes 15 
"hochstehendes" Gate, z. B. uber einen zusatzlichen Photo- 
lithographic und Atzscjiritt, erzeugt werden. Alterhativ lieBe 
sich ein solches Gate auch mittels in der Halbleitertechnolo- 
gie eingesetzter Verfahren, wie z. B. selektive Epitaxie u. a. 
realisieren. 20 
[0044] Die Erzeugung der Schwammstruktur 3 im Siliciu- 
mausgangsmaterial bzw. die im AnschluB darauf folgende 
Abscheidung des sensoraktiven Materials 6 erfolgt in ganz 
analoger Weise wie fur Fig, 1. beschrieben. Der Substrat- 
kontakt 1 zum Grundtrager 13 wird durch eine leitende Kle- 25 
beverbindung 14, z. B. durch Leitsilber realisiert. Das Sen- 
sorbauelement wird mit einer Schutzschicht 12 aus z. B. Ep- 
oxidharz oder anderen VerguBmaterialien so gegeniiber der 
MeBumgebung geschiitzt, daB lediglich der sensoraktive 
Gatebereich mit der Analytlosung in Kontakt steht. Die Ver- 30 
kapselung konnte jedoch auch mittels eines Einbaus in eine 
feste Probenzelle, wie in Fig. 2. beschrieben, erfolgen. Die 
Moglichkeit, ahnlich wie beim kapazitiven porosen (bio)- 
chemischen Sensor, ans telle einer auBeren Referenzelek- 
trode direkt ein nicht sensitives Sensorelement einzusetzen, 35 
ist auch mit diesem Aufbau in Form eines Referenztransi- 
stors losbar. 

[0045] Ein Ausfiihrungsbeispiel in Form einer porosen, 
potenuometrischerr . (bio-) chemischen "Ionenselektiven 
Elektrode" (ISE) ist aus Fig. 4. zu ersehen. Die Herstellung 40 
der porosen Schwammstruktur und deren Auskleidung mit 
einem nichtleitenden Material erfolgt in analoger Weise wie 
unter Fig. 1. beschrieben. Im AnschluB daran wird das 
Grundsubstrat 2 von der Probenriickseite von 1 aus naBche- 
misch z. B. mittels eines HF/Wasser-Gemisches bis in den 45 
Bereich der Schwammstruktur abgeatzt, so daB diese auf der 
Probenriickseite freiliegt. 

[0046] Bevor die sensoraktiven Komponenten 6 als Fest- 
bzw. Fliissigkeitselektrolyt in ganz analoger Weise, wie un- 
ter Fig. 1 . beschrieben, in die Schwammstruktur eingebracht 50 
werden, muB die metallische Ableitung, wie in Fig. 4.1. 
bzw. Fig. 4.2. aufgezeigt, realisiert werden. Dazu wird in 
Fig. 4.1. ein Metallfilm 17; beispielsweise aus Ag mittels 
herkommlicher PVD- Verfahren (z. B. durch Aufdampfen) 
in der Porenstruktur abgeschieden. Die Chloridisierung die- 55 
ser Ag-Schicht mittels bekannter elektrochemischer Verfah- 
ren erfolgt in direktem AnschluB. Ein zusatzlicher Innen- 
elektrolyt 18 wird in Fig. 4.2. eingebracht. Dieser besteht in 
der Regel aus einer hochmolaren Salzlosung, z. B. gesattig- 
ter KCl-Losung, der in einer festen organischen Matrix, 60 
z. B. Gelatine nach Abdampfen des Losungsmittels als In- 
nenelektrolyt zuruckbleibt. 

[0047] Die so prozessierte Halbleiterstruktur wird mittels 
einer leitenden Klebeverbindung 14, z. B. Leitsilber auf ei- 
nem Trager 16 (Fig. 4.) mit elektrischer Kontaktierung, z. B. .65 
aus GLas, Kunstoff, Silizium oder Keramik fixiert. D^durch 
wird die dunne, porose Siliziumstruktur auf dem Trager 16 
stabilisiert. Die Prozessierung der sensoraktiven Schicht er- 



folgt wie bereits unter Fig. 1 . ausgefuhrt. Die fertiggestellte 
porose ISE wird auf eine Halterung 15 aus losungsbestandi- 
gem Material mit elektrischer Kontaktierung, z. B. Teflon 
oder Kunstoff aufgebracht. Das Sensorbauelement wird mit 
einer Schutzschicht 12 aus z. B. Epoxidharz oder anderen 
VerguBmaterialien so gegeniiber der MeBumgebung ge- 
schiitzt, daB lediglich der sensoraktive Bereich der porosen 
ISE mit der Analytlosung in Kontakt steht. 
[0048] Fig. 5. zeigt die Anordnung eines (bio-)chemi- 
schen porosen Halbleitersensors als Multi-Sensor in Form 
einer Sensorarray-Anordnung. Hier dargestellt sind unter- 
schiedlich sensitive, porose Sensoren 19 innerhalb eines Si- 
liziumsubstrates 2. Dazu wird im 1. Schritt uber eine einfa- 
che photolithographische Strukturierung die Anzahl der 
Sensorelemente (z. B. vier variable Sensoren) festgelegt. Im 
AnschluB daran werden, der Anzahl entsprechend, die ein- 
zelnen porosen Schwammstrukturen erzeugt und mit den 
oben aufgefiihrten ProzeBschritten zu Sensorelementen aus- 
gebaut. - 

[0049] Abhangig vom jeweiligen Verwendungszweck las- 
sen sich hiermit die in Fig. 2., Fig. 3., Fig. 4. beschriebenen 
Sensorelemente realisieren. Die Sensorelemente sind ganz 
analog in eritsprechender Art und Weise in einer Probenzelle 
gekapselt bzw. in ein festes Gehause eingebracht. 

Patentanspruche 

1. Chemische Sensoren, insbesondere Biosensoren, 
mit einem sensoraktiven Belag auf einem als Transduk-. 
tor wirkenden Siliciumsubstrat, gekennzeichnet 

• * 

durch eine durch Atzbehandlung der Substratoberfla- 
che erzeugte porose Schicht mit in die Poren eingrei- 
fendem sensoraktiven Material, deren rnittlerer Durch- 
messer dem Eindringvermogen des sensoraktiven Ma- 
terials angepaBt ist. 

2. Sensoren nach Anspruch 1, gekennzeichnet durch 
eine nichtleitende Grenzschicht auf den Poren wanden. 

3. Sensoren nach Anspruch 2, gekennzeichnet durch 
eine zwischen den Oberflachen des porosen Materials 
und dem sensoraktiven Material befindliche Grenz- 
schicht aus Siliciumdioxid und/oder Aluminiumoxid, 
Tantalpentoxid bzw. Siliciumnitrid. 

4. Sensoren nach Anspruch 2 oder 3, gekennzeichnet 
durch eine Dicke der nichtleitenden Grenzschicht von 
1-100 nm. 

5. Sensoren nach einem der vorangehenden Ansprti- 
che, gekennzeichnet durch eine schwammartige porose 
Schicht mit Meso- und/oder Makroporen. 

6. Sensoren nach Anspruch 5, dadurch gekennzeich- 
net, daB die Poren durch Abzweigungen aufweisende 
Kanale mit einem mittleren Porendurchmesser von 
1 nm-lOum, insbesondere 10-1000 nm (Kanaldufch- 
messer) gebildet werden. 

7. Sensoren nach einem der vorangehenden Ansprii- 
che, gekennzeichnet durch eine Dicke der schwammar- 
tigen Schicht von 10 nm^-100 um. 

8. Sensoren nach einem der vorangehenden Ansprii- 
che, gekennzeichnet durch adsorptiv in bzw. an der 
Schwammstruktur angelagertes sensoraktives Mate- 
rial. 

9. Sensoren nach einem der Anspriiche 1 bis 7, ge- 
kennzeichnet durch eine kovalente Bindung des sen- 
soraktiven Materials an die porose Schichtstruktur. . 

10. Sensoren nach einem der Anspriiche 1 bis 7, ge- 
kennzeichnet durch eine Vernetzung der Biomolekiile 
des in die Poren eingreifenden sensoraktiven Materials. 

11. Sensoren nach einem der Anspriiche i bis 7, da- 
durch gekennzeichnet, daB das sensoraktive Material 



DE 44 27 921 C 2 

9 

innerhalb eines Schichtbildners verteilt vorliegt. 

12. Sensoren nach Anspruch 11, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB das sensoraktive Material in einer Glas- 
oder Festkorper- oder Kunststoff- bzw. Polymermem- 
bran verteilt vorliegt. 5 

13. Sensoren nach einem der vorangehenden Ansprii- 
che, ausgebildet als ionenselektive Elektroden. 

14. Sensoren nach einem der Anspriiche 1 bis 12, aus- 
gebildet als kapazitive Feldeffektstrukturen. 

15. Sensoren nach einem der Anspriiche 1 bis 12, aus- 10 
gebildet als ionenselektive Feldeffekttransistoren. 

16. Sensoren nach einem der vorangehenden Ansprii- 
che, gebildet als Array unterschiedlich sensitiver Ele- 
mente. 

17. Sensoren nach Anspruch 16, gekennzeichnet 15 
durch ein nicht sensitives Referenzelement als Array- 
Komponente. 
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